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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)
(図表 も含めて分か りやす く記入の こと)
CuⅡ(NO3)2とCs3[Mov(CN)8]の混合水溶液を+500mV(vs.Ag/AgC1)で定電位電解 した とこ
ろ、作用極が 白金線の時は白金線上に単結晶が成長 し、一方導電性のネサガラス(SnO2)の
時は電極上に薄膜が生成 した。単結晶構造解析および元素分析の結果、単結晶の分子式は
CsⅠ0.5CuⅡ1.75[MoⅣ(CN)8]・15H2Ｏであり、モリブデンイオ ンが5価 か ら4価 に還元されている
ことがわかった。また、元素分析およびXRDの 結果 より薄膜試料 も単結晶 と同様の組成お
よび構造であることがわかった。CuⅡイオ ンには2種 類の配位形態があり、Cu1は5配位で
4角錐構造であ り、Cu2は平面4配 位である。また、Moの配位形態はバイキ ャップ トトリ
ゴナル プリズムで、すべてのシアノ基の窒素サイ トにはCuⅡイオンが配位 している。この錯
体は常磁性体であるが、5Kにおいて450-500nmの光を照射す ることで自発磁化(Ｔｃ=23K)
が発現 し、光照射後 ヒステ リシスループ(HC=300G)を示 した(図1、2)。また、光照射後
200Kまで昇温することにより、自発磁化は消滅 し常磁性体へ戻った。照射光 の波長依存性
に関して検討 した ところ、520nm以下の波長の光 を照射す ることにより磁化の増加が観測
された。光誘起強磁性のメカニズムを検討す るため、低温で光照射前後のIRスペク トルの
測定 を行 った。CN伸縮振動に注 目す ると、光照射前はCuⅡ-NC-MoⅣに帰属されるピークの
みが見 られ、光照射 によ りこのピークが減少 した。CN伸縮振動は炭素側 の金属イオンの価
数 に大 き く影 響 され る ことか ら、光 照射 によ りMoⅣ か らCuⅡに電子移動が起 こ り、
CuⅠ-NC-MoⅤとなった と考えられる。MoⅤに配位 したシアノ基の振動子強度はMoⅣ に配位
したシア ノ基の振動子強度 に比べて非常に小さいことが知 られてお り、そのために新たなピ
ー クが見 られなかった と考え られる。 このように光によ る常磁性－強 磁性転移 に成功 した。
今後は光照射前後のXRDに より、光照射 による構造変化 についても検討する予定である。
図1.光照射前後の磁化の温度依存性
(H=10G)
図2.光照射前後の磁化の磁場依存性
(T=2K)
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